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Erfindungsanspruch: 

1 . Verfahren zur Herstellung alterungsbestandiger Norbornen-Athylen-Copolymerer unter Verwendung von Ziegler-Natta- 
Mischkatalysatoren, wobei die Copolymerisation mit Hilfe von Katalysatorsystemen ausTitansalzen der allgemeinen Form* 
TiX4_n(0R) n bzw. TiX 3 , in denen X ein Halogen, vorzugsweise Cl f Br, J bzw. Gemische dieser Halogene, und R eine Alkyl-, 
CycloalkyK Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkyl-Gruppierung darstellen, und n die Werte 0 bis 4 einnimmt, sowie 
Alurniniumorganylen der allgemeinen Formel AIR 3 _ m X m , in der R eine Hydrid-, Alkyl*. Cycloalkyl- oder Arylalkyl-Gruppierunj 
und X ein Halogen, vorzugsweise CI, Br, J oder einen Liganden des Typs (OR) bedeuten, wobei R eine Alkyl-, CycloalkyK Aryl- ( 
Alkylaryl- oder Arylalkylgruppe darstellt und m die Werte 1 oder 2 einnimmt, durchgefuhrt wird, nach DD-PS 109224, dadurch 
gekennzeichnet, dad die Titanmischkatalysatoren mit Norbornen bei Temperaturen von 195K bis 373 K unter Normaldruck 
zusammengegeben werden, anschlieSend die Katalysatoralterung bei 273K bis 373K wahrend 2 bis 300 Minuten erfolgt un 
das Kataiysatorfiltrat zur Copolymerisation eingesetzt wird. 

2. Verfahren zur Herstellung alterungsbestandiger Norbornen-Athylen-Copolymerer nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, 
daR das Zusammengeben der Katalysatorkomponenten bei Temperaturen von 243 K bis 333 K erfolgt 

3. Verfahren zur Herstellung alterungsbestandiger Norbornen-Athylen-Copolymerer nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet 
daS die Norbornenkonzentration bei der Katalysatorformierung 0,25 bis 5,Q0mol/l betragt 

4. Verfahren zur Herstellung alterungsbestandiger Norbornen-Athylen-Copolymerer nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafc die Katalysatoralterung bei Temperaturen von 293K bis 353K erfolgt. 

5. Verfahren zur Herstellung alterungsbestandiger Norbornen-Athylen-Copolymerer nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Alterungszeit bei der KatalysatorhersteHung 5 bis 1 80 Minuten betragt 



Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifftein Verfahren zur Herstellung alterungsbestandiger Norbornen-Athylen-Copolymerer gemafc DD- 
PS 109224. 

Gegenuber den nach o.g. Patentschrift hergestellten Norbornen-Athylen-Copolymeren besitzen die nach diesem Verfahren 
hergestellten Copolymeren eine hohere Reinheit und Transparent so dafc ein erweitertes Anwendungsgebiet in den 
plastanwendenden Industriezweigen, insbesondere in der Elektrotechnik/Elektronik und in der Feinmechanik/Optik, erschlosse 
wird. 



Charakteristik der bekannten techntschen Ldsungen 

GemaS DD-PS 1 09224 ist ein Verfahren zur Herstellung alterungsbestandiger Norbornen-Athylen-Copolymerer unter 
Verwendung von Ziegler-Natta-Mischkatalysatoren bekannt, wobei die Copolymerisation mit Hilfe von Katalysatorsystemen au 
Titansalzen der allgemeinen Formel TiX4_ n (OR)n bzw. TiX 3 , in denen X ein Halogen, vorzugsweise CI, Br, J bzw, Gemische diese 
Halogene, und R ein Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkyl-Gruppierung darstellen, und n die Werte 0 bis 4 einnimmt, 
sowie Alurniniumorganylen der allgemeinen Formel AIR^,^, in der R eine Hydrid-, Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylalkyl- 
Gruppierung und X ein Halogen, vorzugsweise CI, Br, J oder einen Liganden des Typs (OR) bedeuten, wobei R eine Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppe darstellt und m die Werte 1 oder 2 einnimmt, durchgefuhrt wird. 
Bei Verwendung dieser Mischkatalysatoren enthalt das gebildete Norbornen-Athylen-Copolymerisat stets einen Anteil an 
Polyathylen. 

Dieser Anteil steigt mit sinkender Polymerisationstemperatur und fuhrt zu einer Trubungdes Copolymerisates und wegen einer 
schlechten Vertraglichkeit von Polyathylen und Norbornen-Athylen-Copolymerisaten zur Reduzierung der mechanischen 
Festigkeit. Niedrige Polymerisationstemperaturen, die eine verstarkte Polyathylenbildung begunstigen, sind jedoch fur die 
Herstellung hochmolekularer Norbornen-Athylen-Copolymeren und damitfur die Steigerung ihrer mechanischen Festigkeit 
vorteilhaft Weiterhin begunstigen tiefe Temperaturen die AusbildungfeinteiligerSuspensionenaus den wahrend der Synthes* 
gebildeten Norbornen-Athylen-Copolymeren und der Fliissigphase. Dadurch sind gute Voraussetzungen fur eine 
grofctechnische Herstellung dieser Copolymeren nach einer relativ einfachen Technologie gegeben, 
Weiterhin lassen sich die Titan-Mischkatalysatoren gerraB DD-PS 1 09224 aus den gebildeten Copolymerisaten durch eine 
einfache Wasche, z. B. mit Alkoholen oder Benzin-Alkohol-Gemischen, nicht so weit auswaschen, daS durch sie hervorgerufen 
Trubungen vermieden werden. Selbst polyathylenfreie Norbornen-Athylen-Copolymerisate lassen sich nach einer derartigen 
Wasche nicht zutransparenten Formteilen verarbeiten. Katalysatorpartikel aus Titan-Mischkatalysatoren wirkendaruber hinaus 
in sprodharten Polymeren, zu denen die meisten vinylanalog aufgebauten Norbornen-Athylen-Copolymeren gehoren, bei 
Schlag-, StoB-, Biege- und Zugbeanspruchung riSauslosend und fuhren allgemein zur Verschlechterung der dielektrischen 
Eigenschaften undderelektrischen Durchschlagsfestigkeit. . 

Fur eine wirkungsvolleKatalysatorauswasche aus den Copolymeren ist deshalb eine aufwendige, mit hohen Kostenverbunden 
Technologie erforderlich. 
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Ziel der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist die Herstellung von vinylanalog aufgebauten Norbornen-Athylen-Copoiymeren mit einer Transparenz 
groBer ats 90%, hohen mechanischen Festigkeiten und sehr guten elektrischen Kennwerten. 

Darlegung des Wesens der Erfindung 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von transparenten, alterungsbestandigen Norbornen-Athylen- 
Copoiymeren zu entwickeln. Dabei sol! die Bildung von Polyathylen als Nebenprodukt der Copolymerisation vermieden werdeh 
und der Katalysatorrestgehalt durch einfache Copolymerwasche so niedrig sein, daB die Copoiymeren eine Transparenz von 
uber 90% besitzen. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung alterungsbestandiger Norbornen-Athylen-Copolymerer unter 
Verwendung von Ziegler-Natta-Mischkatalysatoren geldst, indem die Copolymerisation mit Hilfe von Katalysatorsystemen aus 
Titansalzen der allgemeinen Formel TiX4-n(0R) n bzw. TiX 3 , in denen X ein Halogen, vorzugsweise CI, Br, J bzw. Gemische dieser 
Haiogene, und R eine Alkyl-, Cycloalkyh Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkyl-Gruppierung darstellen, und n die Werte 0 bis 4 einnimmt, 
sowie Aluminiumorganylen der allgemeinen Formel AIR 3 . m X m , in der R eine Hydrid-, Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylalkyl- 
Gruppierung und X ein Halogen, vorzugsweise CI, Br, J oder einen Liganden des Typs (OR) bedeuten, wobei R eine Alkyl-, 
Cycloalkyh AryJ-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppe darstellt und m die Werte 1 oder 2 einnimmt, durchgefuhrt wird, wobei 
erfindungsgemaB Titanmischkatalysatoren mit Norbornen bei Temperatur von 1 95 K bis 373 K unter Normaldruck 
zusammengegeben werden, anschlieBend die Kataiysatoralterung von 273 K bis 373 K wahrend 2 bis 300 Minuten erfolgt u nd 
das Katalysatorfiltrat zur Copolymerisation eingesetzt wird. 

Vorteilhafterweise erfolgt die Zusammengabe der Katalysatorkomponenten bei Temperaturen von 243 K bis 333 K. Die 
Norbornenkonzentration bei der Katalysatorformierung betragt mit Vorteii 0,25 bis 5,00mol/l. 
Die Kataiysatoralterung erfolgt vorteilhafterweise bei Temperaturen von 293 K bis 353 K. 
Mit Vorteii betragt die Alterungszeit bei der Katalysatorherstellung 5 bis 180 Minuten. 

• Gberraschenderweise wurde festgestellt, daB bei der Norbornen-Athylen-Copolymerisation die Polyathylenbildung fast 
vollstandig unterbleibt, wenn das Katalysatorfiltrat des aus Titansalzen, Aluminiumorganylen und Norbornen hergestellten 
Katalysators verwendet wird. Dies steht im Gegensatzzum bisher bekannten Stand derTechnik, daB Katalysatorsuspensionen 
aus Titansalzen und Organoaiuminiumverbindungen— mitAusnahmevonBiscyclopentadienyl-Titan-Komplexen undanalogen 
Titanverbindungen — aus dem aktiven Feststoff und der inaktiven Losung bestehen. 

Uberraschenderweise wurde weiterhin festgestellt, daft die erfindungsgemaB hergestellten Katalysatorenwesentlich aktiverals 
ohne Norbornen behandelte sind, so daB die Polymerisation auch bei Temperaturen unter 293 K sehr schnell ablauft und daB ein 
feinteiliges, gut aufzuarbeitendes Norbornen-Athylen-Copolymerisat entsteht. 

Bei Verwendung der Kataiysatorfi Urate entstehen Copolymerisate, die nach technologisch einfacher Wasche mit Atkoholen oder 
Alkohol/Benzin-Gemischen einen so geringen Katalysatorrestgehalt aufweisen, daB daraus hergestellte Prufplatten eine 
Transparenz von uber 90% besitzen. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Norbornen-Athylen-Copolymerisate besitzen Dielektrizitatskonstanten unter 2,5, 
dielektrische Verlustfaktoren unter 10" 3 und elektrische Durchschlagsfestigkeiten bei 1-mm-Piatten von 30 bis 45kV/mm und 
teilweise fur Polyolefine auBergewdhnlich hohe Zugfestigkeiten von 60 bis 70 N/mm 2 . 

Die Abtrennung der fur die Norbornen-Athylen-Copolymerisation inaktiven Feststoffe der hergestellten Katalysatorsuspension 
gelingt mit Hilfe ublicher inerten Filtersysteme unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit. Geeignet sind z. B. Glas-, Keramik- 
oder Metallfilter unterschiedlichster Bauart mit und ohne Filterhilfsmittel, wobei die Verwendung von Filterhilfsmittein wegen 
der langeren Verwendbarkeit derartiger Filterkombinationen vorteilhaft ist. 

Die Aktivitat der Katalysatorfiltrate wird durch eine Vielzahl von Syntheseparametern bestimmt. Dazu gehdren das Aluminium/ 
Titan-Verhaltnis, die Titan konzentratioh, die Temperatur bei der Mischung der Komponenten, die Temperatur der 
Kataiysatoralterung und die Alterungszeit. Vorzugsweise werden fur die Katalysatorherstellung dasAluminium/Titan-Verhaltnis 
zwischen 2 und 10 gew§hlt, die Komponenten bei Temperaturen unter 293 K zusammengegeben und die Alterung bei 
Temperaturen zwischen 293 K und 373 K durchgefuhrt. 



Ausfuhrungsbeispiel 
Beispiel 1 

2,5mmol Titantetrachlorid als 1 molare Losung in Heptan und 5mmol Diathylaluminiummonochlorid als 1 molare Losung in 
Heptan werden bei 323 K zusammengegeben und bei dieserTemperatur 1 Stunde geruhrt. Nach Zugabe von 40 mmol Norbornen 
als 80gew.-%ige Losung in Heptan wird eine weitereStunde bei 323 Kgeruhrt. 

Die Katalysatorsuspension wird uber eine G4-Fritte filtriert. Das Filtrat wird fur die Norbornen-Athylen-Copolymerisation 
eingesetzt. 

Die Copolymerisation wird unter anaeroben Bedingungen bei 263K in Heptan bei einer Norbornenkonzentration von 2 mol/l und 
einem Athylendruck von 10 s Pa durchgefuhrt. Bei einem Ansatzvolumen von 1 Liter wird eine 
Anfangspolymerisationsgeschwindigkeit als MaB fur die Katalysatoraktivitat von 1,3 • lO^mol l*V 1 erreicht. 
Die Polymerisation wird mit 5ml Methanol abgestoppt. AnschlieBend wird die Polymersuspension in Methanol gegossen, nach 
einer Verweilzeit von 2 Stunden abfiltriert und bei 373 K im Vakuum getrocknet. 

Beispiel 2 

Der Katalysatorwird wie bei Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Anstelle von 5 mmol Diahtylaluminiummonochlorid werden 
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Bei Verwendung dieser Katalysatoriosung fur die Copolymerisation analog Beispiel 1 . ergife* sich eine 
Anfangspolymerisationsgeschwindigkeitvon 3,8 • lO^mol I'V 1 . 

Beispiel 3 

DerKatalysatorwird analog Beispiel 1 mit 2,5mmol Titantetrachlorid, jedoch mit 12,5m mol Diathylaluminiummonochlorid und 
20 mmol Norbornen hergestellt. 

Die Anfangspolymerisationsgeschwindigkeit bei Verwendung dieser Katalysatoriosung fur die Copolymerisation analog 
Beispiel 1 betragt 5,1 • lO^mol I'V \ 

Beispiel 4 

Fur die Katalysatorpraparation werden 2,5mmol Titantetrachlorid und 7,5 mmol Diathylaluminiummonochlorid als Losungen in 
Heptan bei 323 K so zusammengegeben, daft die Titantetrachlorid-Konzentration 53mmol/l betragt. Nach einer Stunde 
Reaktionszeit bei 323 K unter Ruhren wird Norbornen in solchen Mengen 2ugesetzt, daB seine Konzentration 1 mol/l betragt. 
Nach einer weiteren Stunde Reaktionszeit bei 323K wird die Katalysatoriosung uber eine Glasfritte abgesaugt und fur die 
Copolymerisation von Norbornen mit Athyten eingesetzt. 

Die Copolymerisation erfoigt unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen. Die Anfangspolymerisationsgeschwindigkeit 
als MaBfurdie Katalysatoraktivitat betragt 1,76 • lO^mol I'V. 

Beispiel 5 

Die Katalysatorpraparation erfoigt in der im Beispiel 4 angegebenen Weise jedoch so, daft die Titantetrachlorid-Konzentration 
155mmol/l betragt. 

Bei Verwendung der so hergestellten Katalysatoriosung verlauft die Copolymerisation mit einer Geschwindigkeit von 
4,96* 1(T 4 mol r 1 s 4 . 

Beispiel 6 

Die Herstellung des Katalysators erfoigt durch Zusammengabe von 1 mmol Titantetrachlorid und 3 mmol 
Diathylaluminiummonochlorid jeweils als n-Heptan-Ldsung bei 273 K. Nach 5 Minuten wird soviel Norbornen zugesetzt,daG die 
Norbornenkonzentration 1 mol/l betragt. Nach einer Reaktionszeit von 30 Minuten bei 323 K wird die Katalysatorsuspension uber 
eine Glasfritte mit Silicagel-Pulver filtriert und fur die Norbornen-Athylen-Copoiymerisation analog Beispiel 1 eingesetzt. 
Die Copolymerisation verlauft bei Einsatz der so hergestellten Katalysatoriosung mit einer 
Anfangspolymerisationsgeschwindigkeit von 4,4 • 10^mol I'V 1 . 

Beispiel 7 

Die Katalysatoriosung wird analog Beispiel 6 hergestellt. Der Norbornenzusatz erfoigt jedoch so, daS die 
Norbornenkonzentration 4 mol/l betragt. 

Bei Einsatz der so hergestellten Katalysatoriosung verringert sich die Anfangspolymerisationsgeschwindigkeit gegenuber 
Beispiel 6 auf 2,7 • 10" 4 mol I'V. 

Beispiel 8 

Fur die Herstellung der Katalysatoriosung werden 2,5 mmol Titantetrachlorid und 7,5 mmol Diathylaluminiummonochlorid als 
1 molare Hexanlosung bei 303 K zusammengegeben und 1 Stunde bei dieserTemperatur geruhrt. AnschlieSend werden 8mmol 
Norbornen als 80gew.-%ige Ldsuhg zugesetzt und 1 Stunde bei 323 K geruhrt. Die abfiltrierte Katalysatoriosung wird fur die 
Norbornen-Athylen-Copolymerisation eingesetzt, die analog Beispiel 1, jedoch in Hexan durchgefuhrt wird. Die 
Anfangspolymerisationsgeschwindigkeit betragt 4,5 • 10" 4 mol I" 1 s~\ 

Beispiel 9 

2,5 mmol TiCU und 7,5 mmol Diathylaluminiummonochlorid werden als 1 molare Hexanlosung bei 223 K zusammengegeben und 
1 Stunde geruhrt. Anschliefcend werden 8 mmol Norbornen als 80gew.-%ige Losung hinzugefugt und eine weitere Stunde bei 
323K geruhrt. Nach Filtration wird die Katalysatoriosung fur die Copolymerisation von Norbornen mit Athylen analog Beispiel 8 
eingesetzt. 

Die Katalysatoraktivitat wird bei dieser Synthese so gesteigert, dafc die Anfangspolymerisationsgeschwindigkeit 10,1 - 1 0" mol 
r 1 s" 1 betragt. 

Beispiel 10 

8mmol Norbornen als 80gew.-%ige Losung in einem technischen Hexan, 1 mmol Titantetrachlorid und 3 mmol 
Diathylaluminiummonochlorid als jeweils 1 molare Losungen in technischem Hexan werden bei 273 K zusammengegeben und 
5 Minuten geruhrt. AnschlieSend wird auf 323 K aufgeheizt und bei dieserTemperatur 15 Minuten unter Ruhren gealtert. Nach 
Filtration uber eine G4-Fritte wird die Katalysatoriosung fur die Copolymerisation analog Beispiel 1 eingesetzt, wobei als 
Polymerisationsmedium ebenfalls technisches Hexan anstelle von Heptan verwendet wird. 

Dabei beginnt die Copolymerisation mit einer Polymerisationsgeschwindigkeit von 2,4 • 1 0" 4 mol l" 1 s** 1 . Nach 1 Stunde wird die 
Polymerisatausbeute von 90 g erhalten. 

Beispiel 11 

Der Katalysator wird wie im Beispiel 1 0 hergestellt. Die Alterungszeit betragt jedoch 30 min bei 323 K. 

Wird die Copolymerisation analog Beispiel 10 mit dem Katalysatorfiltrat durchgefuhrt, so beginnt sie mit einer Geschwindigkeit 
von 2,5 • 10~ 4 mol l _t s"" 1 und erreicht nach 1 Stunde einen Umsatz von 108g. 
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teispiel 12 

)er Kataiysator wird wie im Beispiet 10 hergestellt. Die Alterung dauert 2 Stunden bei 323 K. 
)ie Copolymerisation analog Beispiel 10 verlauft in diesem katalysatorfiltrat nur mit einer 

snfangspolymerisationsgeschwindigkeit von 0,7 • 10~ 4 mol I" 1 s" 1 . Der Umsatz nach 1 Stunde ist auf 25g reduziert. 
teispiel 13 

mmolTitantetrachloridund3mmol Diathylaluminiummonochforid alsjeweils 1 molare Losung in Heptansowie8mmol 
Jorbornen als 80gew.-%ige Heptanldsung werden bei 273K 5 Minuten gemischt, dann schnell auf 313 K aufgeheizt und bei 
lieserTemperatur 1 Stunde gealtert. Das Katalysatorfiltrat wird fur die Copolymerisation analog Beispiel 1 eingesetzt. Die 
Knfangspolymerisationsgeschwindigkeit betragt 2,74 • 10~ 4 mol l~ 1 s" 1 . 

teispiel 14 

)ie Katalysatorpraparation erfolgt analog Beispiel 13, jedoch wird die Alterung 20 Minuten bei333Kdurchgefuhrt. 
lei Einsatz des Katalysaforfiltrats verlauft die Copolymerisation analog Beispiel 1 mit einer 
Vnfangspol ymerisationsgesch windigkeit von 1 ,87 • 1 0~ 4 mol P 1 s~ 1 . 

teispiel 15 

)ie Katalysatorherstellung wird analog Beispiel 13 durchgefuhrt. Die Alterung dauert jedoch nur 7 Minuten bei 353 K. Die 
'©polymerisation von Norbornen mit Athylen analog Beispiel 1 beginnt bei Einsatz dieses Katalysatorfiltrats mit einer 
Seschwindigkeit von 0,76 • 10" 4 mol I" 1 s~\ 

Vile nach den Ausfuhrungsbeispielen hergestellten Copolymerisate besitzen einen Polyathylengehalt von kfeinerals1Gew.-%. 
)araus hergestellte PreBeplatten von 4mm Dicke wiesen eineTransparenzvon 0ber90%auf. Die Dielektrizitatskonstante 
>etragt2,3. Derdielektrische Verlustfaktortan delta ist 4 x 10~ 4 , und die Durchschlagsfestigkeit betragt 40 bis45kV/mm. Die 
Jugfestigkeiten nach 4stundiger Polymerisationszeit liegen bei 60 bis 70 N/mm 2 . 
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TI - Transparent ageing resistant norbornene-ethylene copolymers - obtd. from norbornene aged 
ziegler-natta catalyst filtrate 
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Ageing-resistant norbornene-ethylene copolymers are produced using Ziegler-Natta catalysts 
comprising Ti salts TiX4-n(OR)n or TiX3, X = halogen esp. CI, Br or mixts. of these; R = 
alkyl, cycloalkyl, aryl, alkylaryl or arylalkyl; n = 0-4; and organo Al cpds. AlR3-mXm; R = H, 
alkyl, cycloalkyl, arylalkyl; X = halogen esp. CI, Br, I or a ligand (OR) where R = alkyl, 
cycloalkyl, aryl, alkaryl or aralkyl; m = 1 or 2, by the process described in DD-PS- 109224. 
The novel feature is the combined addn. of the mixed Ti catalyst with norbornene at 195-373K 
under normal pressure, ageing the catalyst at 273-373K for 2-300 mins. and using the catalyst 
filtrate for the copolymerisation. Pref. the catalyst compsns. are added at 243-333K, the 
norbornene concn. during catalyst formation is between 0.25-5.00 mol/1 and the catalyst is 
aged at 293-353K for 5-180 mins. 

USE/ AD VANTAGE - The copolymers have improved purity and transparency, esp. useful for 
electrical electronic, fine mechanical and optical applications in blends with PE. The mixed 
catalyst produces low ethylene copolymer, free from haze, with good compatability with PE. 
Catalyst residues causing embrittlement are easily removed by simple washing with alcohols or 
petroleum fraction/alcohol mixts. improving the impact, shock, flexural and tensile properties, 
the dielectric strength and electrical breakdown resistance. (5pp Dwg.No.0/0) 
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